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論文内容の要旨
付加反応は置換反応、脱離反応、転位反応、とともに有機化学の基本反応の一つであり、大別して親
電子付加、親核付加、無極性付加の三種に分類できる。とりわけ不飽和結合への親電子付加が広汎に
研究されている。それらの機構に関する研究は付加の配向性、立体化学など生成物の同定を中心に発
展して来た。しかしながらこれらの研究では平衡支配による生成物と速度支配によるものとの区別が
困難で、あるため、反応の遷移状態の構造を知る上に速度論的な研究は不可欠と考えられる。
本研究においては炭素ー炭素不飽和結合への各種親電子試剤の付加をとりあげ、特に不飽和化合物
の混成状態の変化と反応性、親電子試剤の性質と反応性の二点に焦点をあてて研究を行なった。本研
究でとり扱った不飽和化合物はオレブイン( C ( S p2) = C ( S p2))、共役ジエン (C( Sp2)=C(Sp2) 
-c( Sp2) ニ C(S p2')) 、アレン (C(Sp2)=C(SP) ニc(S P2)) 、およびアセチレン (C(SP)三C(S
P) )である。また親電子試剤としては、 Pearson の、hard-soft かの概念からその両極端と考えられ
るプロトンおよびスルブエニル化合物を選んだ。また上記化合物と比較のためにハロゲンの付加も検
討した。
アレンは二つの直交累積した二重結合をもち特異な電子構造を有する化合物でその反応性も多様で、
ある。そこでまずフェニルアレン誘導体の反応性について検討し、塩化水素付加は内部二重結合に、
塩化スルフェニルは末端二重結合に起こることを見出した。またその遷移状態の構造の詳細について
も検討を加えた。またフェニルブタジエンの塩化水素の研究から上記アレンの付加の遷移状態の構造
に対する理解を深めた。
オレブインの反応性に対しては、数多くの研究が見られるが、シスートランス幾何異性体聞の相対
反応性に関しては統一的な解釈は得られていない。本研究では各種親電子試剤によって、またオレフ
インの置換基によって相対反応性が変化することを見出し、その原因についても考察した。
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最後に各種不飽和化合物の基底状態の性質に関する知見を深める目的で、プロトンおよび炭素-13
NMRスペクトルを測定した。更に半経験的 LCAO-MO 計算の結果からその性質に関して説明を加
えた。
論文の審査結果の要旨
本論文は、基本的な有機化学反応の一つである不飽和化合物への親電子付加反応を取り上げ、その
速度論的研究を通して、反応挙動に対する構造化学的効果を系統的に解明したものである。まず、
アレン誘導体が親電子剤の種類によって全く対照的な反応挙動を示すことを見出し、その原因を遷移
状態の構造上の特性に関連させて明らかにしている。次に、オレブイン類および共役ジエン類の反応、
性に対する幾何異性効果が親電子剤によって系統的に変化することを見出し、この変化が分子間電荷
移動の見地から無理なく解釈できることを示している。さらに、アセチレン類の反応における置換基
の効果について詳細な検討を加え、アセチレン結合の特性について有用な知見を得ている。これらの
内容は、その豊富な速度論データによって、炭素一炭素不飽和結合の化学の進歩に少なからぬ寄与を
なすものであると考えられ、博士論文に値するものであると認めることができる。
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